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@ Verfahren zur Hersteiiung von Verbundgegenstanden aus Polyamiden und Etastomeren 

(|?) Verfahren zur Hersteiiung von Verbundgegenstanden aus 
Polyamiden und Eiastomeren. 

Die Aufgabe, Kautschuke und Polyamide test miteinander zu 
verbinden, ist alt und bisher auf verschiedene, insgesarnt 
nicht befriedigende Weise gelost. 

Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Hersteiiung von 

Gegenstanden aus mindestens zwei test miteinander ver- 

bundenen Teilstucken aus Vuikanisaten einerseits und Polya- 
miden andererseits, wobei das Vulkanisat unter ublichen 

Vulkanisationsbedingungen im Kontakt mit dem Polyamid- 

formkorper durch Vulkanisatron eines Kautschukcompounds 

hergestellt wird, das folgende Komponenten enthahv. 
I. 100 Gew. -Telle eines Kautschuks 
II. 0 bis 200 Gew. -Telle Fullstoffe, 

III. 0 bis 100 Gew.-Teile Weichmacher, 
■ IV. 1 bis 5 Gew.-Teile peroxidische Vulkanisat ionsnittel, 
$ V. 0 bis 4 Gew.-Teile Vulkanisat icnsaktivatoren und 
1 VI. 1 bis 10 Gew.-Teile eines doppelbindungshaltigen Silans. 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Gegenstande weisen 
eine starke Verbundhaftung auf; sie eignen sich daher fur 
eine Vielzahl verschiedener technischer Artikel. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelking von Gegenstanden aus mindestens zwei fest miteinander 
verbundenen Teilstucken aus Vulkanisaten einerseits und Polyamiden, Polyamidformmassen, Polyam id blends 
5 oder Faserverbundwerkstoffen mit Polyamidmatrix andererseits. Gegenstand der Erfindung sind auch die nach 
dies em Verfahren hergestellten Verbundgegenstande. 

Die technische Aufgabe, Kautschuke und Thermoplaste fest miteinander zu verbinden, ist alt und bisher auf 
verschiedene, insgesamt nicht befriedigende Arten gelost. 

Verbundwerkstoffe aus thermoplastisch steifen und gummieiastischen Formstoffen werden ublicherweise 
io durch Kleben, Verschrauben, Nieten, mechanisches Verkrallen oder unter Verwendung eines Haftvermittlers 
zuvammengefugt. In neuerer Zeit sind interessante Verfahren zur Herstellung eines Verbundes zwischen Form- 
ma^cn auf Basis von Polypheny lenethern (PPE) und bestimmten, mit Schwefel bzw. Peroxid vulkanisierbaren 
Knutschukcn cntwickelt worden (vgl, EP-A 0 196 407 und EP-A 0 315 749). 

Dir crzieiten Haftfestigkeitswerte sind beachtlich; alierdings ist die Bestandigkeit der PPE-Formmassen 
!5 peprnuber Losemitteln ebenso noch unbefriedigend wie ihre Stabilitat bei Bewitterung, Daruber hinaus konnen 
dcrar^ipc Formmassen wegen ihrer hohen Schmetzeviskositat nur schwierig verarbeitet werden. 

Grundsjtzlich konnte man daran denken, andere thermopiastische Formmassen bei diesem Verfahren einzu- 
vrt/rn. die bekannterweise diesen Anforderungen besser gerecht werden. Es hatte sich jedoch gezeigt, daB sich 
bc>\;>trK*eise mit Polyamiden (PA), die bekanntlich gegenuber Losemitteln bestandig sind, unter den als 
^ *<^ciniich crkannten Verfahrensbedingungen keine ausreichenden Haftungswerte erzielen lassen. Es erschien 
ddtw* rirht moglich, Verbunde zwischen Polyamiden und Kautschuken herzustellen, die neben einer ausreichen- 
den HaHfcsngkeit eine gute Bestandigkeit gegenuber Losemitteln und Bewitterung besitzen. 

i rnr l-OMjng dieses Problems wurde in der EP-A 0 344 427 vorgestellt. Dort setzt man einen Thermoplasten 
c n drr mindestens 30 Gewichtsprozent aliphatische Polyamide enthalt. Wesentlich ist, daB die Kautschukzu- 
r vjfnrvnvrtiung auf einem Kautschuk basiert, der Carboxylgruppen enthalt. 

a .**r*«crKJ darauf werden in der EP-A 0 422 358 Bauteile aus endlosfaserverstarkten Polyamid- Formmassen 
j * «-rsm beschrieben. Auch hier ist wesentlich, daB der verwendete Kautschuk mit Carboxyl- oder Anhydrid- 
* jmciionalisiert ist. 

* irm bisherigen Stand der Technik erhalt man also ohne Verwendung von Haftvermittlern nur dann 
\r**ni?*ie wenn der Kautschuk Carboxyl- oder Anhydridgruppen enthalt. Zudem sollte das Polyamid mehr 
* c * • \ v a rboxylgruppen enthalten. 

* t* vhengem Kenntnisstand steht der Hersteller von Kautschuk- Polyamid- Verbunden vor dem Dilemma: 

i -»f * rder er verwendet nach dem RFS- Verfahren (RFS = Resorcin-Formaldehyd-Siliciumdioxid) Harze 
r ^tandteil der Kautschuk-Compounds, wie von W. Kleemann in "Mischungen fur die Elastverarbei- 

! ' r^schrieben (VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig 1982). Dann ist seine Wahlfrei- 

* .n den Eigenschaften der Elastomeren eingeschrankt, weil weiche Mischungen und Mischungen mit 
\ i - ( »cr» Propylen- Kautschuk schlecht haften. Weitere Nachteile dieser Methode werden z. B. in Werner 

♦ t .»»-i^fin. Rubber Technology Handbook 1989, Carl Hanser Verlag, Kapitel 4.7.4., beschrieben. 

< KJrr cr verwendet auBere Haftvermittler, mit denen er die Kunststoffoberflache behandelt. Dann ist er 
*vJ r*n urnstandliches, umweltbelastendes Verfahren angewiesen. Dieses Verfahren wird z. B. in der Zeit- 
v t 'Kautschuk und Gummi-Kunststoffe" , Oktober 1991, S. 963 bis 970 beschrieben. 

- < virr er muB Speziatkautschuke mit Carboxyl- oder Anhydridgruppen verwenden, wie in der EP- 

* o vm 427 beschrieben. Die Eigenschaften dieser Kautschuke unterscheiden sich von denen der Standard- 
4 \ ou'w^uke. Die Spezialkautschuke sind dariiber hinaus deutlich teurer als Standardkautschuk. AuBerdem 

f i *>mcrt diese Methode nur dann gut, wenn die verwendeten Polyamide diamingeregelt sind. 

is * «- daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verbundpartner zu erarbeiten, weiche die Herstellung 
\ cf tHjndgegenstanden aus Polyamiden und Elastomeren unter Ausbildung eines festen Verbunds erlauben, 
*> »t>br* f^frndeGesichtspunkteerfiilltsein sollten: 

- *h Poiyamidkomponenten sollten Polyamide, Polyamidblends, Polyamidformmassen und Faserver- 
tHfrvlwcrkstoffe mit Polyamidmatrix verwendet werden. Eine spezielle Ausrustung — 2. B. Ersatz von 
Orboiylgruppen durch Aminogruppen — sollte nicht notwendig sein. 

is - Hah harze, die die Eigenschaften der Vulkanisate beeintrachtigen, sollten in den Kautschuk-Compounds 

nicff verwendet werden. 

- Haftvermittler, die in einem gesonderten Arbeitsschritt zwischen Polyamid und Kautschuk aufgebracht 
werden miissen, sollten ebenfalls nicht verwendet werden. 

- Es sollten handelsubliche Standardkautschuke verwendet werden. 

to — Additive fur die Verbundhaftung sollten die Eigenschaften der Vulkanisate nicht wesentlich beeintrachti- 

gen. 

Es wurde nun gefunden, daB die genannten Forderungen erfullt werden, wenn die Kautschuk-Compounds 
bestimmte Silane enthalten und mit Peroxiden vulkanisiert werden. 
65 Die Verwendung von Peroxiden und von Silanen in Kautschuk-Compounds ist an sich bekannt. 

Peroxide werden Schwefel oder Schwefelspendern als Vulkanisationsmittel vorgezogen, wenn man bei den 
Vulkanisaten eine hone Temperaturbestandigkeit erzielen will. 

Silane verwendet man in Polymeren wie Kautschuken, Duromeren und Thermoplasten, wenn man eine 
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Anbindung von anorganischen Ftillstoffen, z. B. Talkumpulver, Quarzpulver oder Glasfasern an das organische 
Polyrnere bewirken will. Die Hersteller der Fiillstoffe liefern in der Regel ihre Produkte fertig mit Silanen oder 
anderen Schlichten ausgeriistet an die Verwender. Die Verwender mischen die so vorbehandelten Fiillstoffe mit 
den Polymeren und erhalten so verstarkte Formmassen oder verstarkte Compounds. Bei mineraiisch hochgefull- 
ten Systemen kann es aber fur den Verwender vorteilhaft sein, ungeschlichtete Fiillstoffe einzusetzen und das 5 
Silan oder andere Schlichten dem Polymeren vor oder gemeinsam mit dem anorganischen Fiillstoff im soge- 
nannten "Additivverfahren" zuzumischen. So wird haufig bei der Hersteliung von Kautschuk-Compounds ver- 
fahren. Diese Compounds enthalten anschlieBend in der Regel ca. 0,2 bis 2,5 Gew.-% an Silan, bezogen auf den 
Fiillstoff, oder bis ca. 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Compound (Firmenschrift "Dynasiian^ der Hills AG, D-4370 
Marl, Ausgabe 7/92, Seite 26). Ein Gehalt von 2 Gew.-°/o Silan im Compound, bezogen auf den Fiillstoff, wird 10 
jedoch normalerweise nicht uberschritten. 

Vorsteilungen iiber Bindungsrnechanismen zwischen anorganischen und organischen Komponenten wurden 
in zahlreichen Publikationen ausgebreitet. Insbesondere sei dazu auf die Firmenschrift der Huls AG, D-4370 
Marl, mit dem Titel "Anwendungen von organofunktionellen Silanen" (Oktober 1 989) verwiesen. 

Die hier erfindungsgemaB eingesetzten Silane werden hingegen gezielt eingesetzt, um eine feste Bindung an 15 
der Grenzflache Thermoplast/Vulkanisat zu erzieien. Hierzu sind groBere Mengen notig als zur bloBen Anbin- 
dung anorganischer Fiill- und Verstarkungsstoffe. DaB der Zusatz derartiger Silane zur Losung dieser Aufgabe 
nicht nahelag, ist schon daran ersichtlich, daB mit anderen Thermoplasten wie z. B. aromatischen Polyestern, 
etwa Polybutylen- oder Polyethylenterephthalat, anstelle von Polyamid kein befriedigender Verbund erhalten 
wird, 20 

Ober den hier wirksamen Bindungsmechanismus zwischen Polyamid und Vulkanisat liegen noch keine gesi- 
cherten Erkenntnisse vor. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteliung von Gegenstanden aus mindestens zwei festen miteinander 
verbundenen Teilstiicken aus Vulkanisaten einerseits und Polyamiden, Polyamidformmassen, Polyamidblends 
oder Faserverbundwerkstoff en mit Polyamidmatrix andererseits ist dadurch gekennzeichnet, daB 25 

a) der Thermoplast bzw. die Polyamidmatrix mindestens 30 Gew. -°/o Polyamide enihait und 

b) das Vulkanisat durch Vulkanisation eines Kautschukcompounds, das 

I. 100 Gew.-Teile eines Kautschuks, 30 

II. 0 bis 200 Gew.-Teile Fiillstoffe, 

III. 0 bis 100 Gew.-Teile Weichmacher, 

IV. 1 bis 5 Gew.-Teile peroxidische Vulkanisationsmittel, 

V. 0 bis 4 Gew.-Teile Vulkanisationsaktivatoren und 

VI. 1 bis 10 Gew.-Teile eines Silans 33 

enthalt, unter ublichen Vulkanisationsbedingungen im Kontakt mit dem Polyamidforrnkorper hergestellt 
wird, wobei das Silan durch die allgemeine Formel 
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charakterisiert wird, in der R 1 ein beliebiger zweiwertiger Rest oder eine direkte Bindung sein kann, 
wahrend R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl mit jeweiis maximal 20 
C- Atomen oder substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl sein kann. 

R 3 , R 4 und R 5 werden, unabhangig voneinander, aus den gleichen Resten wie R 2 ausgewahlt oder bedeuten 50 
eineGruppe — COOR 2 . 

Fiir R 1 wird eine direkte Bindung, eine vorzugsweise lineare Alkylengruppe mit maximal 12 C- Atomen oder 
eine Carboxyalkylengruppe der Forme! 

55 



60 



mit ngleich 1 bis 12 bevorzugt. 65 
Fur R 2 wird eine Alkylgruppe mit maximal 8 C-Atomen oder eine entsprechende Alkylgruppe, die durch einen 

Alkoxyrest mit maximal 6 C-Atomen substituiert ist, bevorzugt. 

Fur R 3 , R 4 und R 5 wird Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit maximal 8 C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 
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maximal lOC-Atomen bevorzugt. , ^ 

Polyamide im Sinne dieser Erfindung sind hochmolekulare Verbindungen, die in mrer Hauptkette — CU— 
NH-Bindungen aufweisen. Sie werden in der Regei aus Diaminen und Dicarbonsauren oder aus Aminocarbon- 
sauren durch Polykondensation oder aus Lactamen durch Polymerisation gewonnen. Es kommen alle Polyamide 
in Frage, die durch Erhitzen geschmolzen werden konnen. Die Polyamide konnen auch weitere Bestandteile 
enthalten, die durch Polykondensation eingebaut werden, wie z. B. Glykoie, insbesondere Polyetherglykole. 
Beispiele fur geeignete Polyamide sind PA 46, PA 6, PA 66, PA 610, PA 612, PA 1012, PA 1 1, PA 12, PA 1212, PA 
63-T und PEBA sowie Mischungen daraus. Derartige Polyamide sowie Herstellungsmethoden sind Stand der 

Technik. _ , J . _ 7 , 

Polyamidformmassen im Sinne dieser Erfindung sind Aufbereitungen von Polyamiden, die zur Verbesserung 
der Verarbeitungseigenschaften oder zur Modifizierung der Gebrauchseigenschaften vorgenommen wurden. 
Polyamidformmassen enthalten z. B. Stabilisatoren, Gleitmittel, Fullstoffe wie etwa RuB, Graphit, Metallflitter, 
Titandioxid und Zinksulfid, Verstarkungsmittel wie etwa Glas-, Kohle-, Aramid- oder Metallfasern, Weichma- 
cher, Farbstoffe und/oder Flammschutzmittel. Der Anteil der Verstarkungsmittel in den Formmassen kann bis 
zu 50 Gew. -%, der der Flammschutzmittel bis zu 20 Gew.-% und der aller ubriger Zusatzstoffe insgesamt bis zu 
10%, jeweils bezogen auf die gesamte Formmasse, betragen. 

Polyamidblends im Sinne dieser Erfindung sind Formmassen, die aus Polyamiden und anderen Polymeren 
sowie den bei den Polyamidformmassen gebrauchlichen Additiven zusammengesetzt sind. Die Polymerbestand- 
teile konnen ineinander loslich sein oder der eine Polymerbestandteil kann in dem anderen dispers verteilt sein 
oder beide konnen miteinander interpenetrierende Netzwerke bilden. Bevorzugte Polyamidblends im Sinne 
dieser Erfindung sind Mischungen aus Polyamiden und Polyphenylenether, in denen der Polyphenylenether 
dispers im Polyamid verteilt ist. Solche Formmassen werden durch Schmelzen und Vermischen von mindestens 
30 Gewichtsprozent eines Polyamids mit bis zu 70 Gewichtsprozent eines Poiyphenylenethers hergestellt. 
Formmassen auf Basis von Polyamiden und Polyphenylenethern werden z. B. in den DE-OS 30 27 104 und 35 18 
278 sowie in der EP-A 0 147 874 und der EP-A 0 024 120 beschrieben. 

Es ist dem Fachmann bekannt, daB diese Formmassen ublicherweise einen Vertraglichkeitsvermittler enthal- 
ten. Andere bevorzugte Polyamidblends sind Mischungen aus Polyamiden mit thermoplastischen Polyestern, 
insbesondere Polybutylenterephthalat, wobei der thermoplastische Polyester dispers in der Polyamidphase 
verteilt ist oder mit dieser ein interpenetrierendes Netzwerk bildet 

Weiterhin kommen auch schlagzahmodifizierte Polyamide in Frage, z. B. Polyamide mit darin dispers verteil- 
tem Kautschuk. . 

Als Faserverbundwerkstoffe mit Polyamidmatrix sollen Werkstoffe verstanden werden, die aus ungeschnitte- 
nen Verstarkungsfasern oder Geweben daraus einerseits und einer Matrix aus Polyamiden, Polyamidformmas- 
sen oder Polyamidblends andererseits zusammengesetzt sind. 

Faserverbundwerkstoffe mit einer Matrix aus Polyamiden, Polyamidformmassen oder Polyamidblends kon- 
nen auf verschiedene Weise hergestellt werden; beispielsweise konnen mit Polyamiden impragnierte Verstar- 
kungsfasern oder Verstarkungsgewebe — sogenannte Prepregs — durch Druck und Temperatur zu Laminat- 
platten konsolidiert werden. Es ist auch moglich, hybride Game aus Polyamidfasern und Verstarkungsfasern, 
oder Filme aus den genannten Thermoplasten und Gewebe aus Verstarkungsfasern unter Druck und Tempera- 
tur zu Verbundwerkstoffen zu verarbeiten. Geeignete Verstarkungsfasern sind z. B. Glasfasern, Kohlenstoffa- 
sern und Aramidfasern. 

Der verwendete Kautschuk kann beispielsweise ein EP(D)M- Kautschuk, ein SB-Kautschuk (als E— SBR oder 
L-SBR), BR, NR, IR, IIR, CI1R, BUR, NBR, CR, ein styrolhaltiges Blockcopolymer und/oder ein Polyalkenylen 

sein. . . 

EP(D)M-Kautschuke sind Kautschuke, die in bekannter Weise durch Polymerisation eines Gemiscnes aus 
Ethylen und Propylen und gegebenenfails eines Diens in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Katalysators herge- 
stellt werden. 

Der EPDM-Kautschuk wird etwa durch Polymerisation eines Gemisches aus mehr als 25% Ethylen, 
mehr als 25% Propylen und - LI . - . A 

1 bis 10%, inbesondere 1 bis 3% eines nicht konjugierten Diens wie Bicyclo(2^.1)-heptadien, Hexadien-1.4, 
Dicyclopentadien und insbesondere 5-Ethylidennorbornen hergestellt. 

Beim SB-Kautschuk kann es sich sowohl urn E— als auch um L-SBR mit einem Styrolanteil bis maximal etwa 
40 Gewichtsprozent handeln. 

E— SBR wird in bekannter Weise durch Polymerisation in Emulsion hergestellt, wahrend L— SBR durch 
55 Polymerisation in Losung hergestellt wird t 

r Butadienkautschuk (BR) kann in bekannter-Weise beispielsweise durch Polymerisation mit Hilfe von Li— 
oder Co-Katalysatoren hergestellt werden. Die Verkniipfungsart hat hierbei keinen EinfluB auf die Eignung. 

Naturkautschuk (NR) wird ublicherweise in der cis-l,4-Konfiguration verwendet. Jedoch ist im Rahmen dieser 
Erfindung auch die trans- 1,4-Konfiguration geeignet. 
eo lsoprenkautschuk (IR) kann unabhangig da von verwendet werden, ob er z. B. mit Ti- oder Li-Katalysatoren 
hergestellt wurde. Der cis-l,4/trans-l,4-bzw. 1^- und 3,4-Gehalt hat keinen EinfluB auf die Haftungseigenschaf- 
ten 

lsobuten-Isopren-Kautschuk (IIR) kann als solcher oder in halogenierter form (CIIR bzw. BUR) verwendet 

65 ^NfrHlkautschuk (NBR) wird durch Copolymerisation von Acrylnitril und Butadien in Masseverhaltnissen von 
ca. 51 :48 bis 82 : 18 gewonnen. Seine Herstellung erfolgt praktisch ausschlieBlich in waBriger Emulsion. Die 
dabei resultierenden Emulsionen werden fur den Einsatz im Rahmen dieser Erfindung zum Festkautschuk 
aufgearbeitet. 
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Chloroprenkautschiik (CR) wird ublicherweise durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt. Dabei 
wird das Monomere in unterschiedlichen Strukturen in das Polymer eingebaut. Der cis-l,4/trans-l,4- bzw. 1,2- 
und 3,4-Gehalt bzw. der Anteil an Kopf/Kopf- und Schwanz-Schwanz-Verkniipfung hat keinen EinfluB auf die 
Haftungseigenschaften. 

Als styrolhaltiges Blockcopolymer konnen alle bekannten Typen auf Basis von Styroi/Butadien oder Styrol/ 5 
Isopren verwendet werden. Beispiele hierfur sind SB, SBS und SIS sowie entsprechende Typen, die eine groBere 
Anzahl von Blocken enthalten. Die Copolymeren konnen hierbei linear oder verzweigt sein. Dartiber hinaus 
kann die Weichphase hydriert sein; entsprechende Blockcopolymere werden auch als Styrol-Ethylen-Butylen- 
Styrol-Blockcopolymere (SEBS) bezeichnet. 

Polyalkenylene werden durch ringoffnende bzw. ringerweiternde Polymerisation von Cycloalkenen darge- 10 
stellt [siehe K. J, Ivin, T. Saegusa, "Ringopening Polymerisation" Vol. 1, Elsevier Appl. Sci. Publishers, London, 
insbesondere Seiten 121 bis 183(1984)]. Hiervon werden Polyoctenylene bevorzugt (vgl. A. Draxler. Kautschuk 
+ Gummi, Kunststoff 1981, Seiten 185 bis 190). Polyoctenylene mit unterschiedlichen Anteilen an cis- und 
trans-Doppelbindungen sowie unterschiedlichen Molekulargewichten sind nach literaturbekannten Methoden 
erhaltlich. 15 

Im Rahmen dieser Erfindung wird bevorzugt ein Kautschuk verwendet, der aus 30 bis 100 Gew.-Teilen eines 
EP(D)M-Kautschuks und 70 bis 0 Gew.-Teilen anderer Kautschuke besteht. 

Als Fullstoffe eignen sich alle Stoffe, die ublicherweise in Kautschuken eingesetzt werden, wie z. B. RuB, 
Kieselsaure, Silikate, Calciumcarbonat, Zinkoxid und Stearinsaure. Bei Verwendung hochaktiver Fullstoffe wird 
zum Erreichen einer Verbundhaftung eine erhohte Silanmenge benotigt. 20 

Geeignete Weichmacher sind insbesondere naphthenische und/oder aliphatische Ole oder spezielle, in der 
Kautschuktechnologie ubliche Weichmacher wie z. B. Polyalkoholfettsaureester oder Thioether in einer Menge 
von vorzugsweise bis zu 50 Gewichtsteilen, bezogen auf lOOGewichtsteile Kautschuk. 

Geeignete peroxidische Vulkanisationsmitte! sind die dem Fachmann bekannten Peroxide wie z. B. 2,5-Dime- 
thyl-2,5-bis(tert.-butyIperoxy)-hexan, Dicurnylperoxid, 4,4-Di-tert.-buty!peroxy-n-butylvalerat, l,l-Di-tert.-butyl- 25 
peroxy-3,3,5-trimethyl-cyclohexan und Bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol. Einzelheiten zum Einsatz von per- 
oxidischen Vulkanisationsmitteln sind der Firmenbroschure "Rubbery Chemical-Crosslinking-Peroxides" der 
Akzo-Chemie (Erscheinungsdatum: April 1985) zu entnehmen. 

Als Vulkanisationsaktivatoren eignen sich beispielsweise Trialiylcyanurat (TAC) und Acrylate wie Ethylengly- 
koldimethacrylat (EDMA), Butandiol-dimethacrylat (BDMA) und Trimethylolpropantrimethacrylat (TRIM). Be- 30 
vorzugt werden TAC, BDMA und/oder EDMA. 

Geeignete Silane sind beispielsweise vora Typ Vinyltrimethoxy- und -triethoxysilan, Vinyl- tris(2-methoxy-et- 
hoxy)silan, 3-Methacryloxypropyl-trimethoxy- und triethoxysilan. Bevorzugt wird hierbei mit 3-Methacrylox- 
ypropyl-trimethoxysilan gearbeitet Die Silane werden, bezogen auf 100 Gew.-Teiie Kautschuk, vorzugsweise zu 
2 bis 5 Gew.-Teilen eingesetzt 35 

Die Kautschuk-Compounds konnen dartiber hinaus weitere Zusatze enthalten, wie z. B. Vulkanisationsverzo- 
gerer, Alterungsschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Entformungsmittel und/oder Treibmittel. In der Regei 
machen diese weiteren Zusatze, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, maximal 50Gew.-Teile aus. 

Die Hersteliung solcher Compounds wird beispielsweise von F.W. Barrow in "Rubber Compounding", erschie- 
nen 1988 bei Marcel Dekker Inc., New York und Basel, beschrieben. 40 

Die Gegenstande aus den Polyamiden, Polyamidformmassen oder Polyamidblends einerseits und Kautschuk- 
Compounds andererseits konnen einstufig oder zweistufig hergestellt werden. Gegenstande aus Faserverbund- 
werkstoffen und Kautschuk-Compounds werden zweistufig hergestellt. 

Beim zweistufigen ProzeB wird zunachst das steife Formteil durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Konsolidie- 
ren von Prepregs hergestellt und in einem zweiten Schritt mit dem ggf. vorgeformten Kautschuk-Com pound 45 
beaufschlagt und den Vulkanisationsbedingungen des Kautschuks ausgesetzt Das Beaufschlagen des steifen 
Formteils mit dem Kautschuk kann durch Pressen, SpritzgieBen oder Extrudieren geschehen. 

Beim zweistufigen SpritzgieBverfahren geht man ahnlich vor wie bei der zweistufigen Hersteliung von 
Zweifarbenspritzteilen. Als Einlegeteil verwendet man ein Formteil der genannten harten Werkstoffe. Zylinder 
und Schnecken der SpritzgieBmaschine sind in bekannter Weise fiir die Kautschukverarbeitung ausgelegt und 50 
das Werkzeug auf Vulkanisationstemperatur beheizbar. Wenn auBere Entformungshilfsmittel verwendet wer- 
den, so ist dafiir Sorge zu tragen, daB sie nicht in die Grenzschtcht der Werkstoffe gelangen, da sie die 
Verbundhaftung beeintrachtigen konnen. 

Die optimalen Vulkanisationsbedingungen hangen von der gewahken Kautschukmischung, insbesondere 
ihrem Vuikanisationssystem, und der Formteiigestaltung ab. Dabei kann man sich auf die bekannten Erfahrungs- 55 
werte stutzen, denn das Additiv Siian beetnfluBt die Reaktionsbedingungen nicht. 

Geeignete Massetemperaturen der Kautschukmischung im Zylinder liegen im allgemeinen im Bereich von 40 
bis 80° C, vorzugsweise von 60 bis 70° C. 

Geeignete Werkzeugtemperaturen richten sich nach den Erweichungstemperaturen der Einlegeteile. Sie 
liegen im allgemeinen im Bereich von 140 bis 200° C Wenn die Erweichungsbereiche der Einlegeteile es zulassen, eo 
wahh man Temperaturen im oberen Bereich, z. B. zwischen 170 und 190°C Die Vulkanisationszeiten richten sich 
auBer nach der Kautschukmischung nach den Vulkanisationstemperaturen und nach der Geometrie der Teile. 
Sie liegen im allgemeinen zwischen 30 s und 15 min; niedrigere Temperaturen und dickere Kautschukteile 
erfordern iangere Zeiten. 

Beim Beaufschlagen und Ausvulkanisieren nach dem zweistufigen Extrusionsverfahren wird z. B. ein in der 65 
ersten Stufe hergestelltes Profil aus einer Polyamidformmasse, z. B. ein Rohr, mit der Kautschukmasse umman- 
telt und gegebenenfalls unter Druck ausvulkanisiert. Entsprechend verfahrt man mit Platten aus Polyamidform- 
massen oder aus Faserverbundwerkstoffen mit Poiyamidmatrix. 
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Beim einstufigen SpritzgieBverfahren arbeitet man analog zu dem einstufigen ZweifarbenspritzgieBverfahren. 
In diesem Fall ist eine SpritzgieBmaschine fOr die Thermoplastverarbeitung, die andere fur die Kautschukverar- 
beitung ausgerustet. Das Werkzeug wird auf die vorgegebene Vulkanisiertemperatur aufgeheizt, die unter der 
Erstarrungstemperatur des Polyamids, der Polyamidformmasse bzw. des Polyamidblends liegen sollte. 

Anwendungszwecke fur die erfindungsgemaBen Bauteile aus den Poiyamiden, Polyamidformmassen, Polya- 
midblends und Faserverbundwerkstoffen mit Polyamidmatrix einerseits und den genannten Kautschuk-Com- 
pounds andererseits sind z. B. Dichtungen, Gehause fur Motoren, Pumpen und elektrisch betriebene Werkzeuge, 
Walzen t Reifen, Kupplungen, Anschlagpuffer, Transportbander, schall- und schwingungsdampfende Bauteiie. 

Experimenteller Teil 

Fur die Herstellung der Kautschukmischung wurden folgende Materialien verwendet: 

BUNA HOLS AP 341, ein statistischer EPDM-Kautschuk (HQls AG, 4370 Marl) mit einer Mooney-Viskositat 
von ML (1 + 4)100°C « 70. 

Durex O: RuB der Fa. Degussa mit einem CTAB-Wert von 20 m 2 /g. 

Omyalite: Calciumcarbonat der Fa* Omya, Koln, mit einer spez. Oberflache von ca. 7,5 m 2 /g. 

Sillitin Z86; Aluminium-Siiikat der Fa. Hoffmann Mineral, Neuburg, Donau mit einer spez. Oberflache von 

ungefahr 14 m 2 /g. 

ZnO RS: Zinkoxid der Fa. Carl Arnsberger, Koln. 

Vulkanox HS:polymerisiertes 2,2,4-Trimethyl-l,2-dihydrochinolin der Fa. Rhein-Chemie, Rheinau. 
BDMA: Butandioldimethacrylat, 75% auf Ca-Silikat der Fa. Lehmann & Voss. 

Perkadox 14/40: Bis-tert.-butylperoxy-isopropylbenzol, 40%ig auf Kreide und S1O2 der Fa. Akzo Chemicals, 
Duren. 

DYNASILAN MEMO: Methacryl-oxpropyl-trimethoxysilan der Fa. Huls,Troisdorf. 
DYNASILAN AMEO: Aminopropyltriethoxysilan der Fa. Httls,Troisdorf. 
DYNASILAN VTMOEO: VinyI-tri(methoxy-ethoxy)silan der Fa. Huls.Troisdorf. 
DYNASILAN GLYMO: Glycidyl-oxypropyltrimethoxysilan der Fa. HQls,Troisdorf. 
DYNASILAN DAMO: N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysiIan der Fa. HQls, Troisdorf. 
Sunpar 2280: paraffinisch (73%)-naphthenisches (23%)-aromatisches (4%) Ol der Fa. Sun Oil, Belgien. 

Als Poiyamidmaterialien wurden folgende Formmassen eingesetzt: 

Typ A entspricht einem Polyetherblockamid (PEBA) auf Polyamid 12-Basis, VESTAMID E 55 der Fa. Huls 
AG, D-4370 Marl mit einer Shore D-Harte von 55. 

Typ B entspricht einem Polyamid 12, VESTAMID L der Fa. Huls AG, D-4370 Marl mit einer Losungsviskosi- 
tat (T)rei) von 2,1 in einer 0,5%igen Losung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenverhaltnis von 
ca. 3,5. 

Typ C entspricht einem Polyamid 12, VESTAMID L der Fa, HQls AG, D-4370 Marl mit einer Losungsviskosi- 
tat (-rjrei) von 2,1 in einer 0,5%igen Losung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenverhaltnis von 
ca. 0,3. 

Typ D entspricht einem Polyamid 12, VESTAMID L der Fa Huls AG. D-4370 Marl mit einer Losungsviskosi- 
tat (T|rei) von 2,1 in einer 0,5%igen Losung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenverhaltnis von 
ca. 0,3. Die Formmasse enthalt zusatzlich 7,5 Gewichts-% N-Butylbenzolsulfonamid als Weichmacher. 

Typ E entspricht einem Polyamid 612, VESTAMID D der Fa. Huls AG, D-4370 Marl mit einer Losungsviskosi- 
tat (T|rei) von 1,8 in einer 0,5°/oigen Losung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenverhaltnis von 
ca. 3. 

Typ F entspricht einem Polyamid 612, VESTAMID O der Fa. Huls AG, D-4370 Marl mit einer Losungsviskosi- 
tat (r|rei) von 1,8 in einer 0,5%igen Losung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenverhaltnis von 
ca. 0,4. 

Typ G entspricht einem Polyamid 6, Ultramid B4 der Fa. BASf AG, Ludwigshafen. 
Typ H entspricht einem Polyamid 6,3-T, Trogamid T5000 der Fa. Huls AG, D-4370 Marl. 

Herstellung der Kautschukmischungen 

Die Herstellung der einzelnen Kautschukmischungen 1.1 bis V.4 erfolgte in einem Batch- Labor-MeBkneter 
(Fa. Haake). Bei einer Starttemperatur von 60°C und einer Drehzahl von 64 Upm wurde zunachst 28,57 g BUNA 
HULS AP 341 plastifiziert. Innerhalb von etwa funf Minuten wurden 5,71 g Sunpar 2280, der in der Tabelle 1 
angegebene Fullstoff, 1,43 g ZnO RS und 0,57 g Vulkanox HS eingearbeitet und weitere drei Minuten homogeni- 
siert. Wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur auf ca. 1 10°C an. Diese Vormischung wurde anschlieBen > 24 h 
bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieBend wurden bei gleichen Bedingungen (60° C Starttemperatur, 64 Upm) 
1 ,7 1 g Perkadox 14/40, 0,43 g BDMA sowie das in der Tabelle 1 angegebene Silan innerhalb von ca. vier Minuten 
homogen eingearbeitet. Dabei stieg die Temperatur der Mischung nicht tiber 130° C an. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der Kautschukmischungen 

5 



Mischung 


Full s toff 


DYNASILAN-Typ 




Si 1 1 i- 


Omyalite 


Durex 0 


MEMO 


GLYM0 


AMEO 


DAMO 


VTMEO 




tin 


Eg] 


[g] 


[g] 


[g] 


tg] 


[g] 


Cg3 




Z86 [g] 
















1.1 


22,86 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


1.2 


22,86 


- 


- 


0,29 


- 


- 


- 


- 


1.3 


22.86 


- 


- 


0.57 


- 


- 


- 


- 


1.4 


22,86 


- 


- 


1.14 


- 


- 


- 


- 


1.5 


22,86 


- 


_ 


— 


1.14 


— 






I 6 


22.86 


- 


- 


- 


- 


1.14 






I 7 


22,86 


- 


_ 




- 


- 


1.14 




I ft 


22,86 


- 


_ 


— 








1,14 


TT 1 


5,71 






_ 












5,71 


_ 




0,29 




— 


_ 




T T "J 


5,71 






0,57 










T T 71 

II .4 


5,71 






1,14 










T T T 1 
III . 1 




22,86 














T T T O 

III .2 




22,86 


_ 


0,29 


_ 








T T T 

11 1 .o 





22,86 


_ 


0,57 










T T T A 
III .4 




22,86 




1,14 










T T T C 

III .5 




22,86 






1,14 








T T T C 

III .6 





22,86 




_ 




1,14 






T T T "7 
ill . / 


- 


22,86 


- 


- 


- 




1,14 


- 


T T T Q 
111*0 




22,86 












1,14 


IV. 1 




5,71 














IV. 2 




5.71 




0,29 










IV. 3 




5,71 




0,57 










IV. 4 




5.71 




1.14 










V.l 






22,86 












V.2 






22,86 


0.29 










V.3 






22,86 


0,57 










V.4 


1 




22,86 


1,14 
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Herstellung der Verbunde 

Von den untersuchten Polyamiden wurden Prufkorper (100 x 100 x 4 mm) im SpritzgieBverfahren bei einer 
Zylindertemperatur von 250°C hergestellt. AnschlieBend wurde eine Platte in eine Form aus V2A-Stahl (100 x 
5 100 x 8 mm) gelegt und mit einem 20 mm breiten Stuck PTfE-Folie an einer Seite abgedeckt. Die Gesamtflache 
wurde mit der zu priifenden Kautschukmischung bedeckt. Die so praparierte Platte wurde in einer hydraulischen 
Presse (Schwabenthan — Polystat 200T) je nach verwendetem Formmassentyp unter folgenden Konditionen 
verpreBt: 

10 a) 40 Minuten bei 160°C und 200 bar (Formmassentyp A, H) 

b) 20 Minuten bei 1 80° C und 200 bar (Formmassentyp B, C, D) 

c) 10 Minuten bei 200° C und 200 bar (Formmassentyp E, F,G) 

Prufung der Verbundhaftung 

15 Die Priifung der Verbundhaftung zwischen Polyamidmaterial und vulkanisiertem Kautschuk wurde mittels 
eines Schalversuches in Anlehnung an DIN 53 531 durchgefuhrt. Dabei wurde das Gummiteil, das durch die 
Teflonfolie bei der Vulkanisation vom Polyamidmaterial getrennt gehalten wurden so eingespannt, daB bei den 
Schalversuchen der Gummistreifen senkrecht zu der Thermoplastflache abgezogen wurde. Die Ergebnisse sind 

20 in der Tabelle 2 wiedergegeben, wobei die Beurteilung folgendermaBen vorgenommen wurde : 

H Haftung(Bruch im Kautschuk, d. h. kohasiver Bruch; hoheTrennkraft) 

— Nicht-Haftung (Bruch in der Grenzflache zwischen Gummi und Polyamid, d. h. adhasiver Bruch; geringe bis 
sehr geringe Trennkraft) 

25 t teilweise Haftung (Grenzbereich zwischen kohasivem und adhasivem Bruch; mittlere Trennkraft) 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle 2 
Prufung der Verbundhaftung 



Beispiel (B) 
bzw. Ver- 
gleichsbei- 
spiel fv} 


Kautschuk- 
mischung 


Formmasse 


A 


8 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


VI 


1.1 


- 


- 


- 




— 


- 


- 


- 


Bl 


1.2 


- 


- 


_ 


• 


- 


H 


- 


- 


B2 


1.3 






H 


H 


_ 


H 


t 


- 


B3 


1.4 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


V2 


1.5 


- 


- 


— 




- 


- 


- 


• 


V3 


1.6 






• 


- 


— 


- 




- 


V4 


1.7 


















B4 


1.8 




H 


t 


H 


t 


H 


t 




V5 


II. 1 


















B5 


II. 2 


















B6 


II. 3 






H 


H 


H 


H 


H 


H 


B7 


II. 4 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


V6 


III.l 


















B8 


III. 2 












H 






B9 


III. 3 






u 

n 


u 

n 








H 


BIO 


III. 4 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


V7 


III. 5 


















V8 


III. 6 


















V9 


III. 7 


















Bll 


III. 8 




H 


t 


H 


t 


H 


t 


t 


VIO 


IV. 1 


















B12 


IV. 2 


















B13 


IV. 3 




H 


H 


H 


H 


H 




H 


B14 


IV. 4 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


Vll 


V.l 


















B15 


V.2 




H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


B16 


V.3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


B17 


V.4 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 



Anhand der Vergleichsbeispiele VI, V5, V6, VIO und VI 1 wird deutlich.daB ohne Zusatz von Silan kein fester 
Verbund erhalten werden kann. 
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Die VergJeichsbeispiele V2 bis V4 sowie V7 bis V9 zeigen, daB Silane, die nicht die erfindungsgem^B benotigte 
Doppelbindung, sondern eine andere funktionelle Gruppe aufweisen, zur Herstellung eines festen Verbunds 
ungeeignet srnd. 

Die Beispiele Bl, B5, B8, B12 und B15 zeigen, daB im Bereich der Untergrenze des Silangehalts wegen der 
5 silanverbrauchenden Wirkung des Fullstoffs haufig kein ausreichender Verbund erhalten wird, daB aber bei 
Anwesenheit eines Fullstoffs mit geringer Oberflache gute Ergebnisse erhalten werden. 

Der EinfluB des Silangehalts bei sonst gleicher Zusammensetzung des Kautschukcompounds wird z. B. in der 
Reihe VI, Bl, B2, B3 deutlich. 
DaB der erfindungsgemaBe Effekt auf die Verwendung einer Thermoplastkomponente auf Basis von Polya- 
io mid beschrankt ist, wird durch das Vergleichsbeispiel V 1 2 dokumentiert. 

Vergleichsbeispiel V12 

Als Thermoplastkomponente wird ein Polybutylenterephthalat der Handelsbezeichnung VESTODUR 1000 
15 (Fa.HuIs AG. D-4370 Marl) eingesetzt 

Als Kautschukcompound wird die Kautschukmischung V.4 verwendet. 

Aus diesen Komponenten wird wie bei den vorhergehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen ein Verbund 
hergestellt (PreBbedingungen 20 Minuten bei 180°C und 200 bar). Die Prufung fuhrt zu einem adhasiven Bruch 
mit nur sehr geringer Trennkraft 



20 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Gegenstanden aus mindestens zwei fest miteinander verbundenen Teil- 
stiicken aus Vulkanisaten einerseits und Polyamiden, Polyamidformmassen, Polyamidblends oder Faserver- 
25 bundwerkstoffen mit Polyamidrnatrix andererseits, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) der Thermoplast bzw. die Polyamidrnatrix mindestens 30 Gew. -% Polyamid enthalt und 

b) das Vulkanisat unter ublichen Vulkanisationsbedingungen im Kontakt mit dem Polyamidformkor- 
per durch Vulkanisation eines Kautschukcompounds hergestellt wird, das folgende Komponenten 
enthalt: 

30 I. 100 Gew.-Teile eines Kautschukes, 

II. 0 bis 200 Gew.-Teile Fullstoffe, 
III. Obis 100 Gew.-Teile Weichmacher, 

IV, 1 bis 5 Gew.-Teile peroxidische Vulkanisationsmittel, 

V. 0 bis 4 Gew. -Teile Vulkanisationsaktivatoren und 
35 VI. 1 bis 10 Gew.-Teile eines Silans der Formel 

R 3 R 5 

\ / 
40 C = C 

R 4 R Si(OR 2 ) 3 

45 wobei R 1 ein beliebiger zweiwertiger Rest oder eine direkte Bindung ist, wahrend 

R 2 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl, jeweils ggf. substituiert, mit jeweils maximal 20 
C-Atomen bedeutet; und 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung wie R 2 haben oder eine Gruppe 
— COOR 2 bedeuten. 

50 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 2 bis 5 Gew.-Teile eines Silans, bezogen auf 

100 Gew.-Teile Kautschuk, eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Silan vom Typ 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyl-tris(2-methoxyethoxy)silan oder 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysiIan ist 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kautschuk ein 
55 EP(D)M-Kautschuk, E-SBR, L-SBR, BR, NR, IR, IIR, CHR, BUR, NBR, CR, ein styrolhaitiges Blockcopoly- 

mer und/oder ein Polyalkenylen ist. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kautschuk 
aus 30 bis lOOGew.-Teilen eines EP(D)M-Kautschuks und 70 bis O Gew.-Teilen anderer Kautschuke 
besteht 

60 6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Kautschuk- 

compound daruber hinaus Vulkanisationsverzogerer, Alterungsschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Ent- 
formungsmittel und/oder Treibmittel enthalt 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Verbund im 
einstufigen oder im zweistufigen ProzeB hergestellt wird, wobei die Massetemperatur der Kautschukmi- 

65 schung im Zylinder im Bereich von 40 bis 80°C und die Werkzeugtemperatur im Bereich von 140 bis 200°C 

liegen. 

8. Verbundgegenstande, hergestellt nach einem der vorhergehenden Anspruche. 
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